熱水条件下の低濃度酸水溶液を用いたセルロースの低分子化 by 小澤 慎吾
[小澤慎吾,1] 
 
 
熱水条件下の低濃度酸水溶液を用いたセルロースの低分子化 
Hydrothermal Conversion of Celluloses to Glucose and Cellooligosaccharides  
in Dilute Aqueous Acid Solution 
 
応用化学専攻  小澤  慎吾   
OZAWA Shingo 
 
1. 緒言 
 セルロースは非可食で最も豊富に存在するバイ
オマスであることから、モノマーやオリゴマー
（グルコース、セロオリゴ糖）に分解、低分子化
し、バイオエタノールや医薬品などの化学原料と
して利用することが期待されている。 
セルロースは分子内、分子間の水素結合によっ
て結晶構造を形成しているため、内部への浸透、
拡散が困難であり、分解されにくい物質である。
熱水（高温高圧水）処理は、結晶性の高いセルロ
ースを高速で加水分解できるという特徴を持つ。
本研究では半回分式微小反応器を用いて、熱水条
件下でセルロースの加水分解を行った。水のみで
は反応性が低いことから、流通させる溶媒を希薄
酸とすることで反応速度を増大させることを試み
た。希薄酸の使用の利点は、反応器の腐食の軽減
と、廃液処理に掛かるエネルギーの低減が挙げら
れる。 
高速陰イオン交換クロマトグラフィー
（HPAEC）によってセルロースの分解物であるグ
ルコース、フルクトース、重合度（DP）=2~9のセ
ロオリゴ糖、過分解物（5-HMF、レボグルコサ
ン）のそれぞれの収率を定量し、各反応条件が各
生成物収率に及ぼす影響を考察した。 
 
２．実験 
 図 1に実験で使用した半回分式反応装置を示
す。試料として、ADVANTEC 製の無灰濾紙を用
いた。出口側を 2 μm の焼結フィルターで封をし
た内容積 3.5 ml 反応管に試料（0.50 g）を仕込
み、ギ酸水溶液（2.17～217mM）を流通させた。 
図1 反応装置図 
 
反応管をあらかじめ設定温度（230～260 ℃）に保
った溶融塩浴に浸した時を反応開始とし、一定時
間反応させた。可溶化された生成物は冷却水で直
接急冷され、さらに冷却管で完全に冷却された
後、背圧弁から分取した。回収した反応液は全有
機炭素（TOC）計で有機炭素量を測定し、質量分
析計（MALDI-TOFMS）、HPAEC によって成分
分析を行った。生成物収率は全て炭素基準で算出
した。またグルコースとフルクトース、DP=2~9の
セロオリゴ糖の合計収率を糖化収率、糖化収率と
過分解物（5-HMF、レボグルコサン）の合計収率
を総生成物収率と定義した。 
 
３．結果及び考察 
 図 2に反応温度 260℃における加熱時間 1-3分に
分取した反応液のMALDI- TOFMSスペクトルを
示す。ピーク間隔はグルコースユニット一つ当た
りの分子量である 162となっており、各ピークは
セロオリゴ糖に由来すると考えられる。およそ
DP=20までのセロオリゴ糖が生成したことを確認 
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図 2 MALDI-TOFMSスペクトル（反応温度：
260℃、加熱時間：1-3分、溶媒：蒸留水） 
 
 
図 3 各反応温度における ln(1-x)の経時変化（溶
媒：ギ酸 21.7 mM、流速：15 mL/min） 
 
した。 
 セルロースの熱水加水分解反応を擬一次反応と
仮定し、図 3に各反応温度における ln(1-x)の経時
変化を示す（x=総生成物収率）。広範囲でプロット
は直線で近似でき、仮定の妥当性を確認した。図
3の各近似直線の傾きから得た反応速度定数を元
に図 4にアレニウスプロットを示す。活性化エネ
ルギ 1ー41 kJ/mol、頻度因子 4.27×1012 1/minを得
た。 
 図 5に 260℃における各溶媒流量における糖化
収率の経時変化を示す。溶媒流量の増加に伴い、
糖化収率は増加し 15 mL/minで頭打ちとなった。
これは、セロオリゴ糖の溶解度が低いため、流量
の増加によって糖生成物の溶解量が増加したこと
 
図 4 アレニウスプロット 
 
 
 
図 5 各溶媒流速における糖化収率に経時変化
（反応温度：260℃、溶媒：ギ酸 21.7 mM） 
 
と、生成物と熱水の接触時間の短縮によって生成
物の過分解が抑制されたためと考えられる。 
 
４．結言 
 熱水条件下の低濃度酸水溶液中でセルロースの
加水分解を行い、セロオリゴ糖の生成を確認し
た。アレニウスプロットにより本反応における活
性化エネルギーおよび頻度因子を算出した。溶媒
流速が 15 mL/minまでは流速の増加に伴い、加水
分解速度および糖化収率が増大した。 
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